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 静的および動的酸化還元系の光スイッチングを狙いとした二元応答型テトラチエニルエチレン
 の研究
 その他行った研究および考察した系
論文内容要旨
 1第一章1過去に当研究室ではジフェニル置換メチレンシクロプロパン(MCP,1a)の光誘起電子移動
 (PET)縮退転位について詳細な研究を行ってきた。この反応は「反応性ラジカルカチオン(RC)」であ
 る1a'+から発生したトリメチレンメタン(TMM)型RC(2a」+)とビラジカル(BR.2a")を経由して進
 行する。
 一方,熱により誘起される化学発光現象として熱発光(TL)がある。基質(Sub.)のメチルシクロヘ
 キサン(MCH)溶液を77Kでマ1・リックスとした後,γ線照射を行うとSub.'店Sub.'が同時に生じる。そ
 の後昇温するとマトリックスが緩みSub』+とSub.'の電荷再結合が起こる。その際,基質の励起状態
 (Sub.*)を生じ,そこからTしが観測される。
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 過去に行われているTしの研究では「非反1,藤性RC」を生ずる分子のみが用いられてきた。そこで我々は,
 「反応性RC」を生ずる1aをTしに応用しその機構解明を行った。
 基質1aを用いたTL実験では強い緑色発光が観測された。1a自体は紫外部に弱い蛍光を有するため,観
 測されたTLは1a*由来とは考えられない。観測されたTLスペクトル(λTI.=501,53311m)は別途発生させ
 た五員環状TMM(3一)の光励起発光(PL)スペクトル(λ、、1=49!,519mn)と酷似していた。また,昇温
 中の紫外可視吸収スペクトルの変化を追跡すると,Tしが観測されるに伴い紫外領域に明確な吸収帯(λ.II,
 =296,320,33011m)が山現した。これもやはり3"の吸収帯(λ、、1、=298,316,328nm)と酷似していた。"、
 上の結果より,観測されたTLは2a一*に由来することが明らかとなった。電荷再結合する前のラジカルイ
 オンペアの組み合わせとしては1a甲+と2a",2a'+と1a1',2a'+と2a"の3通りが考えられる。そこで,エネル
 ギー論的考察およびDFT計算を用いて開環反応時のエネルギー障壁の見積もりを行ったところ,2a'+と
 1a"の可能性が最も高いことを明らかにした。
 また,このような電荷再結合による励機種の生成は,有機Eしの発光機構と共通する。そこで,2一ナフ
 チルフェニル体(lb)をポリマー型'有機Eしにドーパントとして組み込んだところ,弱いながらも発光バン
 ド(λ,L=6!7mld65011m)が観測された。これは1bを用いた際に観測された熱発光(λ。、.=603alld656nm)
 と酷似、していたことから2b"*由来と考えられる。これにより,ビラジカルからの発光を利用した有機Eし
 という新概念の実現に至った。
 続いて,観測した熱発光において鍵中間体となる2甲+と2'一*の分子および電子構造に対する知見を得る
 べくDFT計算による構造最適化,スピンおよび電荷密度計算,またTD-DFT計算による電子遷移計算およ
 び遷移に関わる分子軌道の解析を行ったところ,2'+および2一*は捻れ型電子構造および分離型電i二構造
 を有することが強く示唆された。
 【第二章】第一章で得た「捻れ型分子構造」および「分離型電子構造」という知見に対して,実験的に
 更なる知見を得るべく,2'+に対しては相対吸収エネルギー(」β1、)について,2一*に対しては相対発光エ
 ネルギー(△f蚤。、)についてHamme[t則を適用し,フェニル基の4位に対する置換基効果の評価を行った。比
 較化合物としてジフェニルエチルカチオン〔4+)およびラジカル(4+)を用いた。置換基定数σ+に対して
 」E、、、、(2一+)は逆V字形の,σ'に対して込E、,、(2"*)は直線形の良好な相関を示した。また,」E、,,、(4“)と
 ゑE,,,(4')もゲとσ'に対してそれぞれ逆V字形および直線形の相関を示し,その、。値は2+,2"*の値とよ
 く対応した。また,この結果はTD-DFT計算によっても再現された。これらの結果からもやはり,2'+およ
 び2"*が分離型電子構造を有することが強く示唆された。また,DFT計算による軌道エネルギー準位およ
 び部分電荷密度の解析により,2'+および4+においてClとB1・は共鳴効果による電子供与基として働いてい
 ることも示唆された。これは,σ+の符号から単純に推測される性質(C1とBrは電子・求引基)と相反する結
 果であり,大変興味深い。
 1第三章】上記のMCP転位系と類似して,当研究室では過去に2,5一ジアリ・一ルーL5一ヘキサジエン(5)の
 PETCope転位を見出している。その機構は,生じた5'+が,速やかにシクロヘキサンー1,4一ジイル型RC(6'+)
 へと異性化し,続く電荷再結合により基底状態のシクロヘキサンー!,4一ジイル6』1を与え,その後の結合開
 裂により5を再生するというものである。しかし,PETMCP転位の際とは異なり,ナノ秒時間分解紫外可
 視スペクトル法および低温マトリクス法を駆使しても6"の直接観測には至らなかった。その理由として
 は,6"から5への結合開裂過程が極めて速いためと考えられる。そこで,MCP転位系と同様に,Cope転
 位系を熱発光に応用すれば,電荷・再結合により6??*が直接発生し,「発光」という形でその直接観測が可
 能なのではないかと考えた。
 実際に,ジフェニル体5aを基質として熱発光を観測したところ,黄色の強い熱発光(λTL=582nm)が観
 測された。また,一電子酸化によって六員環状L4-RCを別途発生しうるビシクロヘキサン誘導体(7)を用
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 いた際にも同様の熱発光(λ,L=598m11)が観測された。以上より,観測された熱発光は6a一:1・由来の可能
 性が高い。
 また,一重項の6a"に対'するTD-DFT計算によっても,その電子遷移バンドは再現(λ。、=623nm)され
 た。さらに,フェニル基の4位に対する置換基効果を,実験およびTD-DFT計算の両面から評価したとこ
 ろ,いずれもゴに対して同傾向の良好な相関関係を与えた。以上の結果より,観測された熱発光が6a一二1・
 に由来することが更に支持された。また,MCP転位と同様に,DFT計算による異性化過程の評価および,
 エネルギー論的考察から6a層、1・は5al一と6a坪の電荷再結合により生じている可能性が高いことが明らかとな
 った。
 さて,以前,平野らは生成物解析の研究から7一ベンズヒドリリデンノルボルネン(8)ラジカルカチオ
 ン(RC)が非古典的性質を有することを指摘した。これはRC状態における軌道問相互作用の観点から大
 変興味深いものの,物理化学的な研究はされていなかった。
 そこで今回私は,8およびその類縁体である7一ベンズヒドリリデンー2,3一ジメチレンノルボルナン(9),
 7一ベンズヒドリリデンー5,6一ジメチレンノルボルネン(10)のRCに対しナノ秒時間分解紫外可視吸収スペ
 クトル法とDFT計算を用いた研究を行うことにより,その分子構造と電子構造を明らかにすることを試み
 た。
 【第四章】電子移動条件下で基質8,9,10および比較化合物7一ベンズヒドリリデンノルボルナン(11)の
 レーザーフラッシュフォトリシスを行ったところ,いずれも紫外部(吸収帯A)と可視部(吸収帯C)に
 明確な吸収帯が観測された。これにより対応する8甲+,9'+,10'+および11'+の発生が確認された。11'+に
 比べて8一+,9甲+,10甲+の吸収帯Aはいずれも長波長シフトしていた。一方,11甲+に比べて8'+,10'+の吸収
 帯Cは大きな短波長シフトが観測されたが,9'+の吸収帯Cは波長のシフトが観測されなかった。この傾向
 は時間依存(TD)DFT計算によっても再現された。分子軌道論的考察により8一+と9甲+では7位と2-3位のト
 ポロジーが異なることが明らかとなった。そのために相互作用の形式が異なり,11'+に比べて8甲+では
 SOMO準位が上昇し,9.+ではLUMO準位が下降していることが示唆された。一方,10'+では8一+と同様の
 軌道相互作用によりSOMO準位が上昇する一方で,9'+と同様の軌道相互作用によりLUMO準位が下降し
 ていることが示唆された。これにより観測された波長のシフトが矛盾なく説明された。また,DFT計算に
 よると8甲+および10'+は折れ曲がり構造を持ち,スピンと電荷が2-3位にも分布している非古典的性質が示
 唆された。一方,9'+ではそのような性質は示唆されなかった。これも,8'+と9'+の分子軌道におけるト
 ポロジーの違いに起因したSOMOにおける相互作用の有無と深く関連していることが明らかとなった。
 【第五章1テトラキス(5一チオメトキシー2一チエニル)エチレン(12)は二電子酸化に伴って顕著な色調変化
 を示すエレクトロクロミック分子である。また,同時に顕著な情造変化を示すため動的酸化還元系に分
 類される。一方,ジアリールエテン類は代表的なフォトクロミック分子として知られている。そこで私
 は,これらの系に共通するジチエニルエチレン骨格を巧使すれば「光と電気によって色調が変化する二
 元応答型分子の構築」およびそれに伴う「動的酸化還元系と静的酸化還元系の光スイッチングの実現」
 が可能なのではないかと考えた。そこで,テ1・ラキス(2一メチルー5一チオメトキシー3一チエニル)エチレン(13)
 を分子設計し合成した。
 13は光照射によって明確なフォトクロミック性を示した。また,化学的酸化によっても色調変化を示
 したためエレクトロクロミック性が期待されたが,実際には一電子酸化状態で副反応が起きている可能
 性が示唆された。
 研究課題は多く残るものの時間の制約上それ以一.ヒの研究には至らなかった。
 【第六章】第六章にはその他行ってきた研究を中心にまとめたが,紙面の都合上ここでは割愛する。
 一304一
 丁一『一-〕一『}-
 論文審査の結果の内容
 本研究は熱発光や時間分解過渡吸収スペクトル法をはじめとする分光学的手法を用いて,ビラジカル
 およびラジカルイオン型中間体の分子構造および,軌道相互作用をはじめとした電子構造の解明とその
 有機EL素子への応用を目的とした研究である。
 第一章では,ジフェニル置換したメチレンシクロプロパン(MCP)の縮退転位系を熱発光に応用するこ
 とによって,電荷再結合により生じた励起トリメチレンメタン(TMM)型ビラジカル由来の熱発光の観測
 に成功した。また,エネルギー論的考察およびDFT計算を用いることによって,その熱発光機構はTMM
 型ラジカルカチオンとMCP型ラジカルアニオンの電荷再結合に起因している可能性が高いことを指摘し
 た。更に,MCP転位系を,熱発光と機構論的共通点を有する有機EL素子に応用することによって,励起
 TMM型ビラジカルからの発光を利用した有機EL素子の実現に成功した。
 第二章では,MCPにおけるフェニル基の4位に置換基を導入した化合物を多数合成し,その相対電子遷
 移エネルギーに対する置換基効果をHammett則により評価した。同時に,DFTおよびTD-DFT法を用いた
 理論計算による評価も行った。その結果,TMM型ラジカルカチオンおよび励起TMM型ビラジカルにおい
 て,捻れ型分子構造および分離型電子構造を有することを見出した。
 第三章では,ジアリール置換した1,5一ヘキサジエンの縮退Cope転位系を熱発光に応用することによって,
 励起シクロヘキサンー!,4一ジイルからの熱発光の観測に成功した。また,Hammett則を用いた置換基効果の
 評価,DFTおよびTD-DFT法による理論計算から,観測した励起シクロヘキサンー1,4一ジイルは一重項であ
 ることを指摘した。
 第四章ではレーザーフラッシュフォトリシスを用いた時間分解過渡吸収スペクトル法,分子軌道論的
 考察,DFTおよびTD-DFT法を用いた理論計算により,7一ベンズヒドリリデンノルボルネン誘導体におい
 て非古典的ラジカルイオンの存在を確認した。また,これら非古典的ラジカルイオンと古典的ラジカル
 イオンの相違は軌道のトポロジーに依存していることを見出した。
 以上より,本論文は,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。したがって,生井隼人提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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